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CHROM. 4706 

APPARATUR ZUR GELIONOPHORESE IN NICHTWASSRIGEN 
Lt)SUNGSMITTELN 

E BLASIUSUXD U.WEN%EL 
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(J3.R.D ) 

(Elngcgnngcn am I I hkrz 1970) 

SUMMARY 

Afifiavatus for gel iono~laorests m non-aqueous solvents 

A simple ionophoretic technique has been developed using the method of 
moving boundaries. Stabilisation of the separating media can be accomplished by 
gel-forming cellulose acetate. The gelling agents hold out promise of use on a wider 
scale for ionophoresis in non-aqueous solvents. The method is verified by separating 
[Cr(SCN) Je- and [Cr(CN) 0]3- in formamide. 

EINLEITUNG 

Die Trennung von chemisch sehr 2ihnlichen, kinetisch stabilen Komplexionen 
lasst sich mit ionophoretischen Methodcn sowohl in analytischem als such in prapara- 
tivem Masstab gut durchftihren. Hier sind besonders die Arbeiten von BLASIUS und 
Mitarbeiternl-5 sowie PREETZ und MitarbeiternO-l” zu nennen, 

Lassen sich Solvolysereaktionen mit den Bestandteilen des Wassers, d.11. H,O 
und OH-, nicht verhindern, so kann Herstellung und Trennung der Komplexe in 
nichtwassrigen LBsungsmitteln erfolgen. Dazu wird ein ionophoretisches Verfahren 
entwickelt, das nach der Methode der wandernden Grenzflachen arbeitet und durch 
eine Stabilisierung des Trennmediums mit einem Gel eine Trennung in analytischen 
Mengen erlaubt. Das Gel besteht aus Celluloseacetat als Gelbildner und Formamid 
als Ltisungsmittel. Die Erprobung des Verfahrens erfolgt an dem Gemisch der Kom- 
plexionen [Cr(SCN)o]3- und [Cr(CN),13-. Es dient als Grundlage fiir die in einer 
spateren Mitteilung beschriebenen Trennung der hydrolyseempfindlichen Gemischt- 
ligandkomplexe [Cr(SCN),_,(CN),]+ (X = o, I . . . 6). 

GRUNDLAGEN 

KOHLRAUSCH~~ entdeckte als erster die Fahigkeit von Elektrolytgemischen zur 
Ausbildung von Grenzflachen bei Stromdurchtritt. KENDALL und Mitarbeiter trenn- 
ten Ionengemische nach der Methode der wandernden Grenzflachen12-18. 
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lono~5lzorese in niclatwiissrigen Llisungsnzittel~z 
Die Gesetze tiber die Wanderung elektrisch geladener Teilchen gelten grund- 

satzlich such in nichtwassrigen Lijsungsmitteln. Fur gleichartige Ionen in verschie- 
denen Liisungsmitteln gilt die Waldensche Regel : 

A, -fq = const. 

wobei 

diese 

A ,, = Aquivalentleitfahigkeit bei unendlicher Verdtinnung 

r = Viskositat 
Ionen mit grossem Radius, die offenbar keine Solvathtille besitzen, erftillen 
Bedingung him-eichend genau. 
Abweichungen von der Waldenschen Regel treten auf, wenn ein Komplexsalz 

in verschiedenen Lijsungsmitteln eine unterschiedliche Primardissoziation erfahrt. 
Nur die effektive Beweglichkeit ist wirksam: 

wobei 
tier! = effektive Beweglichkeit 

% = Ionenbeweglichkeit bei vollstandiger Primardissoziation 
a = Dissoziationsgrad 
Eine unterschiedliche Dissoziation kann somit eine vijllige Umkehr der Ionen- 

folge gleichartiger Komplexionen hervorrufen. Ein in Wasser langsam wanderndes 
Ion bildet in einem anderen Lijsungsmittel die schnellstwandernde Zone. Diese Um- 
kehr erfolgt bei der Trennungzl von [OsC1,]2- und [OsBr,12- in H,O bzw. NH,. 

BXPERIMENTELLES 

uber die benutzten Chemikalicn wurde bereits berichtet”. 

A fifiaratatr 
Die Trenneinheit bcsteht aus zwei Blektrodentrbgen, die mit einem Plastik- 

schlauch aus PVC (Lange 1500 mm) verbunden sind. Sie ist mit dem Gel geftillt und 
steht in einer Ktihlwanne (Fig. I). Zur Abftihrung der Jouleschen Warme wird eine 
Ktihlsole (Wasser-Glycerin, 3 : I) von o” durch die Wanne gepumpt. In einer breiteren 
Ktihlwanne kijnnen such mehrere Trenneinheiten untergebracht werden. Bedingt 
durch die Wandstarke (0.75 mm) und den Innendurchmesser (3 mm) des Schlauches 

F1g. I. Trcnnschlauchspparatur 
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entsteht ein Temperaturgefglle, das Dichte- und Viskosit&tsunterschiede bewirkt. 
Die Stabilisierung durch das Gel fingt diese Stijrungen grijssenteils auf. 

Ein geeigneter Gelbildner ftir Formamid als Ldsungsmittel ist Celluloseacetat 
F goo der Farbenfabriken Bayer mit 2.5 veresterten Gruppen pro Baustein (56.1% 
CH,COOH). Das Gel wird durch Erhitzen eines Gemisches aus 2.5 Gew.-o/o Cellulose- 
acetat und 97.5 Gew.-o/o Formamid auf 130~ homogenisiert. 

Wzihrend der Ftillung diirfen im Trennschlauch keine Luftblasen entstehen. 
Zur Fiillung des Anodentroges und des Schlauches mit der gelierten Elektrolytl6sung 
eines schnellwandernden Anions wird das Gel durch Uberdruck in den Schlauch ge- 
presst (Fig. 2). Das Einfiillen von 1-2 ml Trennlcsung in den Schlauch geschieht 
durch einen leichten Unterdruck (Fig. 3). Anschliessend wird der Trennschlauch mit 
dem Kathodentrog, der die gelierte Elektrolytlijsung eines langsam wandernden 
Anions enthslt, verbunden. 

Fig z. FIlllung dcs ‘J‘rcnnschlauchcs I. Fig 3. Fullung clcs ‘I’rcnnschlauches 11 

Azcswevtung 
WZhrend der Trennung ordnen sich die Komplexe in scharfen Fronten anem- 

ander. Die ZonenlYnge kann bei farbigen Ionen optisch leicht ermittelt werden. Eine 
Mijglichkeit zur Festlegung der Zonen farbloser Komplexe bietet sich durch die Er- 
mit tlung der Feldst &keprofile an. 

Nach der Trennung schneidet man den Trennschlauch an den Fronten ausein- 
ander. Das Gel wird aus dem Schlauch herausgedrtickt und die Komplexe kiinnen 
anschliessend mit einem geeigneten Lijsungsmittel aus dem Gel eluiert werden. 

MODELLTRENNUNGEN 

K,[Cr(SCN),] und K,[Cr(CN),] sind leicht ltislich in Formamid und erleiden 
bei o” keine Solvolyse. Deshalb ist dieses Liisungsmittel ftir die Trennung geeignet. 
Die Trennbedingungen sind in der Tabelle I zusammengefasst. Die Angaben fiir die 
Konzentrationen der Trennl6sung und des langsamen Elektrolyten sowie fiir die 
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TRENNI3EDINGUNGEN 
- ---_ _ --_-- -_- -- ---_- - ____ _--_____-_. 

Losungsmittel 
Gclbilclncr 
Schncllcr Elcktrolyt 
Trcnnlbsung 

Langsamcr Elclctrolyt 
Spannung 
Mlttlcrc Fclclstrwltc 
Stromd.arlcc 
‘I’rcnnzclt 
KUhltcmperatur 

Formamd 
2 5 Gcw.-:/, I? gcJ0 
0 66 kZ 1CRr 
Mlschung aus o z n/Z IC,[Cr(SCN),] 
uncl 0.2 M IC,[Cr(CN),J 
0 G n!Z CI-I,COC~I\: 
I 2 kV 

8 V/cm 
IO mA 
24 II 

O0 
-__-----___. _.^ _- .-_._ - 

StromstZ.rke gelten nur ftir den Begmn der mnophoretischen Trennung in der Trenn- 
schlauchapparatur. Im station% dynamischen Zustand sind sie abhkngig von der 
Konzentration des sclmellwandernden Elektrolyten. Der uberschuss an Acetat ist 
notwendig, um eine Verarmung des Kathodentrogs zu verhindern. 

Fig. 4 zeigt eine schematische Darstellung des Trennschlauches nach 24 11. Zur 
deutlicheren Unterscheidung der GrenzfEichen kann zu der Trennlasung noch ein 
Zwischenion hinzugegeben werden, dessen Beweglichkeit zwischen denen der zu 
trennenden Komplexionen liegt. Das Zwischenion zwischen den Zonen der beiden 
Iiomplexionen verdeutlicht deren Auftrennung. Die Trennung mit dem Zwischenion 
SCN- zeigt Fig. 5. 

: I 
I : 

CW&OO’ 

farblos 
i [CP(SCN)# i [CrtCN&.3- i Br- 
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: 
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I 

Kg. 4 T~cnnung van [Cr(SCN),J3- und [Cr(CN),I1- 
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CHJCOO’ 
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i [CrtSCN@ t SCN- i 

i violett jfarblos: 
[Cr(CN)#’ i Br 
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I I 
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I I I 

171~: 5 Trcnnung \c~n [Cr(SCN),J*‘- uncl [Cr(ClN),,]“- n11t %w~schenlon 

1‘)ISKUSSION 

Die Apparatur arbeltet disltontinulerlich nach dcm Prinzip der Ionophorese der 
wandernden Grenzflkhen. 

Die Auswahl der Liisungsmittel ist ausschliesslich abhangig vom Trennproblem. 
Trennungen lassen sic11 sowohl in Wasser als such in nichtwhssrigen Lijsungsmitteln 
vornehmen. Die Gelionophorcse ist unernpfincllich gegen ltleine Temperaturschwan- 
Icungen. Die Klihlung ltann his o” herunter In einem offenen System erfolgen. Die 
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Konzentration in den Zonen wird durch die Konzentration des vorgegebenen schnell- 
wandernden Anions bestimmt (Kohlrauschbeziehung). Bcsondere Steuerungspro- 
bleme ergeben sich nicht. Die Trennung ist unempfindlich gegen Spannungsschwan- 
kungen. Es ist ohne weiteres m6glich, die Spannung w5hrend der Trennung zu ver- 
gndern. Spannungskonstanthalter sind nicht erforderlich. Der Lijsungsmittelver- 
brauch ist ausserordentlich gering. Fiir eine Trennung werden 40-50 ml LGsungs- 
mittel verbraucht. Dadurch wird such die Brandgefahr durch Funkentibergsnge bei 
organischen Substanzen gegenstandslos. 

Diese Vorteile bedingen einen geringen apparativen Aufwand bei grosser Trenn- 
scXi.rfe. Demgegentiber sind die folgenden drei Nachteile zu nennen, von denen die 
beiden letzteren durcll Weiterentwicklung der Trennapparatur ausgeschaltet werden 
k8nnen. 

(a) Die getrennten Komplexe mtissen vom Gelbildner befreit werden. (b) Die 
Bedingungen der Kohlrauschbeziehung sind nicht vorgegeben, da die Konzentration 
an Acetationen im Kathodentrog so hoch gewghlt werden muss, dass wghrend der 
Ionophorese keine Verarmung eintritt. Anderenfalls wird der Stromfluss unter- 
brochen. (c) Das dritte Problem stellt die Abftihrung der in den Elektrodentr6gen 
entstehenden Elektrolyseprodukte dar. 

In einer verbesserten Apparatur mlissen demnach die ElektrodentrBge durch 
ein Diaphragma gegcn den Trennschlauch abgegrenzt und laufend mit frischer Elek- 
trolytldsung gespiilt werden. 

Die ftir die Geldarstellung benutzten Hochpolymeren sind auf der Basis von 
Cellulose aufgebaut, deren Hydroxogruppen mit verschiedenen Carbons5uren ver- 
estert sind. Die L8slichkeit und damit die Gelierfghigkeit hgngt in erster Linie von 
den freien Hydroxylgruppen ab. Eine geringe Veresterung bewirkt eine grosse L&s- 
lichkeit im organischen L&ungsmittel. Ein entsprechendes Gel enthglt einen grossen 
Gewichtsanteil an Gelbildner. InhomogenitZten im Gel durch Austrocknen sind zu 
befiirchten. Weiterhin bereitet eine spgtere Elution mit Wasser Schwierigkeiten, da 
diese Cellulosecarboxylate etwas wasserliislich sind. Bei sehr starker Veresterung ist 
die Liislichkeit der Celluloseacetate such im organischen Lijsungsmittel zu gering. Es 
bildet sich kein Gel. Als optimaler Gelbildner ftir Formamid als Lijsungsmittel ergibt 
sich Celluloseacetat mit 2.5-2.6 veresterten Gruppen pro Molektileinheit. Der Durch- 
satz wshrend einer Gelionophorese h5ngt prim& von der L8slichkeit: der Elektrolyte 
im Lijsungsmittel ab. Formamid l&t jedoch viele Salze so gut, dass schon weit unter- 
halb der S$ttigungskonzentration die Joulesche W&me nicht mehr abgeftihrt werden 
kann . 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird ein einfaches ionophoretisches Verfahren entwickelt, das nach den1 
Prinzip der wandernden Grenzflcchen arbeitet. Die Stabilisierung der Trennmedien 
wird durch Gelierung mit Celluloseacetaten erreicht. Diese Gelbildner versprechen 
einen griisseren Anwendungsbereich ftir die Ionophorese in nichtwgssrigen Lijsungs- 
mitteln. Das Verfahren wird anhand einer Modelltrennung von [Cr(SCN) o]“- und 
[Cr(CN) Z- in Formamid erprobt. 
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